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液相色谱法对皮革样品中富马酸二甲酯进行定性定量的检测方法。该方法测定低限为 0． 06 mg /kg，在 0． 1 ～ 5 mg /
kg 的添加水平范围内，富马酸二甲酯的回收率为 63． 9% ～ 92． 4%，相对标准偏差为 1． 08% ～ 1． 63%。该方法简单
快捷，能够满足皮革样品中富马酸二甲酯的检测要求。
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Determination of Dimethyl Fumarate in Leather by Hight Performance
Liquid Chromatography
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Abstract: The determination method of dimethyl fumarate( DMF) in leather was developed． With dichloromethane as sol-
vent and neutral aluminum oxide as grease － removing agent，DMF in leather samples were extracted by ultrasonic treatment
unite，and then determined by HPLC after dehydrating by anhydrous sodium sulfate． The limit of determination of this
method was 0． 06 mg /kg． In the additive dosage from 0． 1mg /kg to 5 mg /kg ，the recovery rate of DMF were 63． 9% to 92．
4%，and the relative standard deviation were 1． 08% to 1． 63% ． This Determination method is simple，rapid and suitable
for the identification and quantification of dimethy furmarate residue in leather．
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品中富马酸二甲酯含量应小 0． 1 mg /kg。在指令

















仪器: 高效液相色谱仪 ( 1200，配二极管阵列检
测器) : Agilent; 色谱柱: Eclipse XDB － C18 柱: Agi-
lent; KQ －100DB 型超声波萃取装置: 昆山市超声
仪器有限公司; RE52CS 型旋转蒸发仪: 下海亚荣生
化仪器厂。
试剂: 富马酸二甲酯标准品( 纯度 99． 0% ) : Dr．
Ehrenstorfer; 二氯甲烷( 色谱纯) ; 中性氧化铝( 柱







为: 准确称取样品 10 g( 精确到 0． 001 g) ，置于锥形
瓶中，加入一定量的中性氧化铝及二氯甲烷，超声
波萃取，萃取液用装有无水硫酸钠的漏斗过滤至圆
底烧瓶中。滤液于 40 ℃蒸发至近干，用约 1 mL 二
氯甲烷分多次洗涤圆底烧瓶，洗涤液转移至离心
管，用二氯甲烷定容至 2 mL。最后 4000 r /min，离
心分离 3 min，取上层样液用高效液相色谱分析。
为了找到最佳的萃取条件，获得较高的回收
率，将富马酸二甲酯添加量为 5 mg /kg 的皮革作为
测试样品，以萃取次数、中性氧化铝用量及萃取温
度为影响因素，回收率为指标，试验设计了三因素
三水平正交试验进行条件优化，选择 L9 ( 34 ) 正交
表，因素水平表如表 1 所示。
表 1 萃取条件优化因素水平表
Tab． 1 factors and levels of optimizing extracting conditions
水平
因素 A
( 萃取次数( 20min /次) )
因素 B
( 萃取温度 /℃ )
因素 C
( 中性氧化铝量 /g)
1 1 25 0
2 2 35 5
3 3 45 10
1． 3 高效液相色谱定性定量分析条件
色谱柱: Eclipse XDB － C18 柱;
进样量: 1． 0 μL ;
流动相: 水 /乙腈体系;
流速: 1 mL /min;
色谱信号储存波长: 220 nm ;





富马酸二甲酯标准品 0． 25 g，用二氯甲烷( 色






样品浓度，本测试方法取信噪比 S /N = 10 时的浓度
为定量检测限。在已知样液浓度 Ci 时，检测限 CL
的计算如下所示:
CL =
10 × Ci × N
S










表 2 L9 ( 3
4 ) 试验方案及试验结果分析
Tab． 2 L9 ( 34 ) Orthogonal test project and results analyses
试验号 A 空列 B C 回收率
1 1 1 1 1 0． 424
2 1 2 2 2 0． 841
3 1 3 3 3 0． 645
4 2 1 2 3 0． 92
5 2 2 3 1 0． 746
6 2 3 1 2 0． 789
7 3 1 3 2 0． 921
8 3 2 1 3 0． 546
9 3 3 2 1 0． 894
K1 1． 910 2． 265 1． 759 2． 064
K2 2． 455 2． 133 2． 655 2． 551
K3 2． 361 2． 328 2． 312 2． 111
k1 0． 637 0． 755 0． 586 0． 688
k2 0． 818 0． 711 0． 885 0． 850
k3 0． 787 0． 776 0． 771 0． 704




因素主次排列为 B ＞ A ＞ C，即萃取温度 ＞ 萃取次数
＞ 中性氧化铝用量; 以提高回收率为目的，最优萃
取条件为 A2B2C2，即萃取温度 35 ℃，萃取次数 2




Fig． 1 tendency charts of the factors















吸附，造成回收率降低，所以我们选择加入 5 g 中性
氧化铝进行直接脱脂。
为了验证最优方案，采用最优方案 A2B2C2 ( 即
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萃取温度 35℃，萃取次数 2 次，萃取过程中同时加
入 5 g 中性氧化铝进行脱脂) 对样品进行预处理，最







对富马酸二甲酯标准品在 200 ～ 400 nm 波长范
围内进行扫描，得到图 2 所示光谱图，说明富马酸二
甲酯在 220 nm 至 230 nm 有较强的吸收，综合考虑
减少流动相乙腈( 截止波长为 190 nm) 对测定的干
扰，本实验选择 220 nm 作为检测波长。
在进样量 1． 0 μL，柱温 30 ℃、流速 1 mL /min
情况下，采用不同的乙腈 /水配比作为流动相，随着
水的比例的增大，富马酸二甲酯的出峰时间越来越
推后，峰型变宽。最终选择 70% 水 + 30% 乙腈作为





成含量分别为 0． 15、0． 78、1． 57、3． 14、6． 28、9． 42
μg /mL) 的标准系列，在 3． 2 确定的色谱条件下进行
测定。以富马酸二甲酯响应值对浓度作图，得到图
4 所示的标准工作曲线。由图 4 可知: 在 0． 1 μg /
mL 到 9． 4 μg /mL 范围内，富马酸二甲酯浓度对峰
面积响应值符合比尔定律，工作曲线为 A = 5． 3618C
+ 0． 1203( 其中 A 为峰面积，C 为富马酸二甲酯浓
度) 工作曲线的线性相关系数为 R =0． 99984。
图 2 富马酸二甲酯的光谱图
Fig． 2 Spectrogram of dimethyl fumarate
图 3 富马酸二甲酯标准品的高效液相色谱
Fig． 3 Chromatogram of dimethyl fumarate standard solution
图 4 富马酸二甲酯标准工作曲线
Fig． 4 Calibration cure of dimethyl fumarate
同时，在 3． 2 选定的色谱参数下计算了被测样
品富马酸二甲酯定量检出限。按 2． 5 中公式进行计
算，质量浓度为 0． 1 μg /mL 的富马酸二甲酯样液，
以 10 倍噪音计( S /N = 10) 时，本方法最低检出浓度
为 0． 3 μg /mL。当取样量为 10 g，定容体积为 2 m
时，本方法的最低检出限为 0． 06 mg /kg。符合欧盟











0． 06 mg /kg，在 0． 1 ～ 5 mg /kg 的添加水平范围内，
( 下转 75 页)
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表 3 空白皮革样品中富马酸二甲酯的加标回收率及相对标准偏差
Tab． 3 Recovery rate and relative standard deviation of dimethyl fumarate in leather sample
加标浓度 / ( mg /kg) 加标回收率 /% 平均添加回收率 /% 相对标准偏差 /%
0． 1 63． 0 63． 6 65． 4 64． 9 63． 8 62． 8 63． 9 1． 62
2 90． 7 91． 9 89． 6 91． 7 88． 4 92． 1 90． 7 1． 63
5 92． 7 91． 9 90． 6 92． 7 93． 4 93． 0 92． 4 1． 08
富马酸二甲酯的回收率为 63． 9% ～ 92． 4%，相对标
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